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Verfahren zur Umwandlung der achiralen meso-Form eines ansa- 
Metallocenkomplexes in die chirale rac.-Form 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Umwandlung 
der achiralen meso-Form eines ansa-Metallocenkomplexes in die 
chirale rac.-Form. 

10 

Chirale ansa-Metallocenkomplexe von Metallen der IV. Nebengruppe 
des Periodensystems der Elemente haben in den letzten Jahren gro- 
Bes Interesse als leistungsfahige Katalysatoren fiir die stereo- 
spezifische Olef inpolymerisation gefunden, wie in der 

15 EP-A 444 474, der EP-A 519 237 und in der EP-A 576 970 beschrie- 
ben. Mit ihrer Hilfe gelingt die Herstellung chemisch ein- 
heitlicher Polyolefine hoher Isotaktizitat . Allerdings fallen bei 
der Synthese solcher Metallocenkomplexe gewohnlich betrachtliche 
Mengen der achiralen meso-Verbindung an, wodurch die Ausbeute an 

20 chiralen Metallocenkomplexen deutlich verringert wird. Da diese 
meso-Formen im allgemeinen die nichtstereospezif ische 1-Olefin- 
polymerisation katalysieren, miissen sie abgetrennt werden f bevor 
das Racemat des Metallocenkomplexes als Polymerisationskatalysa- 
tor verwendet werden kann (EP-A 485 823) . 

25 

In der Vergangenheit hat es mehrere Versuche gegeben, das rac./ 
meso-Diastereomerenverhaltnis bei der ansa-Metallocensynthese zu 
verbessern, oder zumindest die Abtrennung der meso-Verbindung 
einzusparen. Durch die Einfiihrung eines a-standigen Alkylsub- 

30 stituenten in den Cyclopentadienylring konnte das rac./meso- 

Verhaltnis deutlich uber 1.0 erhdht werden r wie in Brintzinger et 
al, Journal of Organometallic Chemistry, 369 (1989), S. 359-370, 
beschrieben. Nachteilig hierbei ist, daB die Gestaltungsf reiheit 
der Liganden deutlich eingeschrankt wird. Hinzu kommt, daB trotz 

35 der verbesserten Ausbeute an racemischen Diastereomer immer noch 
betrachtliche Anteile (33 - 15 %) des meso-Komplexes gebildet 
werden . 

Besser Ausbeuten des racemischen Diastereomeren konnten durch Um- 
40 setzung von Zr(NMe2)4 mit 1, 2-Bisindenylethan erzielt werden, wie 
in Jordan et al., Organometallics, 14 (1995), S. 5 - 1, beschrie- 
ben. Nachteilig ist die groBe Empf indlichkeit und der hohe Preis 
des eingesetzten Tetrakis (dimethylamido) zirkon. Daneben sind 
diastereoselektive Synthesen chiraler ansa-Metallocene nur fiir 
45 sehr wenige, spezielle Ligandensysteme bekannt, die beispiels- 
weise in Brintzinger et al., Organometallics' 11, S. 3600-3607 
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(1992); S. Buchwald et al.. Or ganome tallies 13 (10) r S. 3892 - 
3840 (1994) und in der US-A 5,302,733 beschrieben sind. 

In einigen Fallen konnte die Ausbeute an Racemat durch photoche- 
5 mische Umwandlung der unerwunschten meso-Form in die rac.-Form 
erhoht werden, wie in S. Collins et al,, Journal of Organo- 
metallic Chemistry 342, S. 21-29 (1988) beschrieben. Allerdings 
wird auch hierbei die rac.-Form nur im thermodynamischen Gleich- 
gewicht mit dem meso-Diastereomer erhalteh. Eine quantitative 
10 Isomerisierung zur rac.-Form gelingt auf diesem Wege nicht. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Verfahren 
zur quantitativen Umwandlung der unerwunschten meso-Form eines 
ansa-Metallocenkomplexes in die gewunschte rac.-Form zur Verfii- 
15 gung zu stellen, wobei diese Umwandlung verf ahrenstechnisch ein- 
fach und kostengiinstig sein sollte. 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur Umwandlung der achiralen meso- 
Form eines ansa-Metallocenkomplexes in die chirale rac.-Form ge- 
20 funden, wobei die Umwandlung photochemisch in Anwesenheit eines 
chiralen Hilfsreagens erfolgt. 

Die Begriffe "meso"- und "rac.-Form" in Verbindung mit ansa- 
Metallocenkomplexen sind bekannt und beispielsweise in 
25 Brintzinger et al.. Journal of Organometallic Chemistry, 369 
(1989)/ S. 359 - 370 beschrieben. 

Als ansa-Metallocenkomplexe, die bei dem erf indungsgemafien Ver- 
fahren eingesetzt werden konnen, eignen sich besonders solche, 
30 der allgemeinen Formel I 



35 



40 




I 



RB R5 

45 
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in derdie Substituenten und Indices folgende Bedeutung haben: 

M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oder 

Tantal, 

5 

X Fluor, Chlor, Brom, Iod, Wasserstoff, Ci~ bis 

Cio-Alkyl, C 6 - bis Ci 5 -Aryl oder -OR 10 , 

wobei R 10 Cj- bis Cio-Alkyl, C 6 - bis Ci 5 -Aryl, Alkylaryl, 

10 Arylalkyl, Fluoralkyl oder Fluoraryl mit jeweils 

1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C- 
Atomen im Arylrest bedeutet, 

R 1 bis R 8 Wasserstoff, Ci~ bis Cio-Alkyl, 5 - bis 

15 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein Ci- 

bis Cio-Alkyl als Substituent tragen kann, C6~ 
bis Cis-Aryl oder Arylalkyl, wobei gegebenenf alls 
auch zwei benachbarte Reste gemeinsam fiir 4 bis 
C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen 
20 konnen, oder Si(R xl )3 mit 

R 11 Ci- bis Cio-Alkyl, Ce~ bis Cis-Aryl oder C3- bis 

Cio^Cycloalkyl, 

25 

r9 R 12 R 12 R 12 R 12 

1 11 1 

M 1 < M 1 M 1 ' M 1 CR 2 14 ' 

1 11 1 

30 . R13 R13 R 13 R 13 

r 

Rl2 R 12 R 12 R 12 

1 111 

C — ' — O M 1 ' C C ' 

1 1 11 

R 13 R 13 R13 R13 



35 



= BR 12 , « AIR 12 , -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, = SO, = 
40 ^ S0 2 , - NR 12 , - CO, - PR 12 Oder - P(0)R 12 ist, wo- 

bei R 12 , R 13 und R 14 

gleich oder verschieden sind und ein Wasser- 
stoffatom, ein Halogenatom, eine Ci-Cio-Alkyl- 
gruppe, eine Ci~Cio-Fluoralkylgruppe, eine 
45 C6-Cio-Fluorarylgruppe, eine Ce-Cio-Arylgruppe, 

eine Ci-Cio-Alkoxy gruppe, eine C2-Cio-Alkenyl- 
gruppe, eine C7-C4o-Arylalkylgruppe, eine 
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CB-Cijo-Arylalkenylgruppe oder eine C7-Cijo-Alkyl- 
arylgruppe bedeuten oder R 12 und R 13 oder R 12 und 
R 14 jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen 
Ring bilden, und 

5 

M 1 Silicium, Germanium oder Zinn ist . 



10 



Besonders geeignet sind ansa-Metallocenkomplexe der allgemeinen 
Formel I, in der 

M fur Titan, Zirkonium oder Hafnium steht, 

X Chlor oder Ci- bis C6*-Alkyl bedeutet, 

15 R 1 bis R 8 Wasserstoff , C\- bis C6~Alkyl, Ci- bis Ci2-Aryl 

oder wobei zwei benachbarte Reste gemeinsam fiir 
4 bis 15, insbesondere 8 bis 12 C-Atome aufwei- 
sende cyclische Gruppen stehen 

20 und M 1 Silicum bedeutet. 

Bevorzugt sind ansa-Metallocenkomplexe der allgemeinen Formel I, 
die in 2-Position an den Cyclopentadienyl-Ringen substituiert 
sind, d.h., daB R 4 und R 7 in der allgemeinen Formel I von Wasser- 
25 stoff verschieden sind und insbesondere fur Methyl, Ethyl r 

n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, tert •-Butyl oder Phenyl stehen. 



Weiterhin sind solche ansa-Metallocenkomplexe bevorzugt, die 
silylverbriickt sind, d. h. daB M 1 fiir Silicium steht. 

30 

Beispiele fiir besonders geeignete ansa-Metallocenkomplexe sind 
u.a. : 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-methyl-l-cyclopenta- 
35 dienyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-ethy 1-1-cyclopenta- 
dienyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-propyl-l-cyclopenta- 
dienyl) zirkoniumdichlorid 
40 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-butyl-l-cyclopenta- 
dienyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4~ 1 propyl-l-cyclopenta- 
dienyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- 1 butyl-l-cyclopenta- 
45 dienyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl^4- t butyl-l-cyclopenta- 
dienyl) zirkoniumdichlorid 
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Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-trimethylsilyl-l-cyclopenta- 
dienyl) zirkoniuradichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-phenyl-l-cyclopenta- 
dienyl ) zirkoniumdichlorid 
5 Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-methyl-l-cyclopenta- 
dienyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-ethyl-l-cyclopenta- 
dienyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethyl s i landiy Ibis ( 2 -ethyl- 4 -propyl- 1-cy clopent a- 
10 dienyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-butyl-l-cyclopenta- 
dienyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- 1 propyl-l-cyclopenta- 
dienyl) zirkoniumdichlorid 
15 Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- i butyl-l-cyclopenta- 
dienyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- c butyl-l-cyclopenta- 
dienyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-trimethylsilyl-l-cyclopenta- 
20 dienyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-phenyl-l-cyclopenta- 
dienyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-propyl-4-methyl-l-cyclopentar- 
dienyl) zirkoniumdichlorid 
25 Dimethylsilandiylbis (2-propyl-4-ethyl-l-cyclopenta- 
dienyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-propyl-4-propyl-l-cyclopenta- 
dienyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-propyl-4-butyl-l-cyclopenta- 
30 dienyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-propyl-4- 1 propyl-l-cyclopenta- 
dienyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-propyl-4- i butyl-l-cyclopenta- 
dienyl) zirkoniumdichlorid 
35 Dimethylsilandiylbis (2-propyl-4- t butyl-l-cyclopenta- 
dienyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-propyl-4-trimethylsilyl-l-cyclopenta- 
dienyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-propyl-4-phenyl-l-cyclopenta- 
40 dienyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-butyl-4-methyl-l-cyclopenta- 
dienyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-butyl-4-ethyl-l-cyclopenta- 
dienyl) zirkoniumdichlorid 
45 Dimethylsilandiylbis (2-butyl-4-propyl-l-cyclopenta- 
dienyl) zirkoniumdichlorid 
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Dimethylsilandiylbis (2-butyl-4-butyl-l-cyclopenta- 
dienyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-butyl-4- 1 propyl-l-cyclopenta- 
dienyl) zirkoniumdichlorid 
5 Dimethylsilandiylbis (2-butyl-4- i butyl-l-cyclopenta- 
dienyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethyl silandiy Ibis ( 2 -but y 1- 4 - c but y 1- 1-cy clopenta- 

dienyl ) zirkoniumdichlorid % 
Dimethylsilandiylbis (2-butyl-4-trimethylsilyl-l-cyclopenta- 
10 dienyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis ( 2-but yl-4-phenyl-l-cyclopenta- 
dienyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2- 1 propyl-4-methyl-l-cyclopenta- 
dienyl) zirkoniumdichlorid 
15 Dimethylsilandiylbis (2- 1 propyl-4-ethyl-l-cyclopenta- 
dienyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2- i propyl-4-propyl-l-cyclopenta^ 
dienyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2- 1 propyl-4-butyl-l~cyclopenta- 
20 dienyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2- 1 propyl-4- 1 propyl-l-cyclopenta- 
dienyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2- i propyl-4- i butyl-l-cyclopenta- 
dienyl) zirkoniumdichlorid 
25 Dimethylsilandiylbis (2- i propyl-4~ t butyl-l-cyclopenta- 
dienyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2- i propyl-4-trimethylsilyl-l-cyclopenta- 
dienyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2- i propyl-4-phenyl-l-cyclopenta- 
30 dienyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2- t butyl-4-methyl-l-cyclopenta- 
dienyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2- t butyl~4-ethyl-l-cyclopenta- 
dienyl) zirkoniumdichlorid 
35 Dimethylsilandiylbis (2- c butyl-4-propyl-l-cyclopenta- 
dienyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2- c butyl-4-butyl-l-cyclopenta- 
dienyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2- t butyl-4- i propyl-l-cyclopenta- 
40 dienyl) zirkoniumdichlorid ' 
Dimethylsilandiylbis (2- t butyl-4- i butyl-l-cyclopenta- 
dienyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2- t butyl-4- t butyl-l-cyclopenta- 
dienyl ) zirkoniumdichlorid 
45 Dimethylsilandiylbis (2- t butyl-4-trimethylsilyl-l-cyclopenta- 
dienyl) zirkoniumdichlorid 
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Dimethylsilandiylbis (2- t butyl-4~phenyl-l-cyclopenta^ 
dienyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-trimethylsilyl-4-methyl-l-cyclopenta- 
dienyl) zirkoniumdichlorid 
5 Dimethylsilandiylbis (2-trimethylsilyl-4-ethyl-l-cyclopenta- 
dienyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-trimethylsilyl-4-propyl-l-cyclopenta- 
dienyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-trimethylsilyl-4-butyl-l-cyclopenta- 
10 dienyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-trimethylsilyl-4- i propyl-l-cyclopenta- 
dienyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-trimethylsilyl-4- i butyl^l-cyclopenta- 
dienyl) zirkoniumdichlorid 
15 Dimethylsilandiylbis (2-trimethylsilyl-4- t butyl-l-cyclopenta~ 
dienyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-trimethylsilyl-4-trimethylsilyl-l-cyclo- 
pentadienyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-trimethylsilyl-4-phenyl-l-cyclopenta- 
20 dienyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2 -phenyl- 4-methyl-l -eye lopenta- 
dienyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis C2-phenyl-4-ethyl-l-cyclopenta- 
dienyl) zirkoniumdichlorid 
25 Dimethylsilandiylbis (2-phenyl-4-propyl-l-cyclopenta- 
dienyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis ( 2 -phenyl- 4 -but y 1-1-cyclopenta- 
dienyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2~phenyl-4- 1 propyl-l-cyclopenta- 
30 dienyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-phenyl-4- i butyl-l-cyclopenta- 
dienyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-phenyl-4- t butyl-l-cyclopenta- 
dienyl) zirkoniumdichlorid 
35 Dimethylsilandiylbis (2-phenyl-4-trimethylsilyl-l-cyclopenta- 
dienyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-phenyl-4-phenyl-l-cyclopenta- 
dienyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-l-indenyl) zirkoniumdichlorid 
40 Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-l-indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-propyl-l-indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-butyl-l-indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2- 1 propyl-l-indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2- t butyl~l-indenyl) zirkoniumdichlorid 
45 Dimethylsilandiylbis (2-trimethylsilyl-l-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-phenyl-l-indenyl) zirkoniumdichlorid 
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Dimethyl silandiy Ibis (2-methyl-4, 5 r 6, 7-tetra- 
hydro-l-indenyl) zirkoniumdichlorid 
Diroethylsilandiylbis (2-ethyl-4, 5, 6,7-tetra- 
hydro-l-indenyl) zirkoniumdichlorid 
5 Dimethylsilandiylbis (2-propyl-4, 5 f 6, 7-tetra- 
hydro-l-indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-butyl-4, 5, 6, 7-tetra- 
hydro-l-indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2- i propyl-4 / 5, 6, 7-tetra- 
10 hydro-l-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2~ t butyl-4, 5, 6, 7-tetra- 
hydro-l-indenyl ) z ir kon iumdichlor id 

Dimethylsilandiylbis (2-trimethylsilyl-4, 5, 6, 7-tetra- 
hydro-l-indenyl) zirkoniumdichlorid 
15 Dimethylsilandiylbis (2-phenyl-4, 5, 6, 7-tetra- 
hydro-l-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4, 7-dimethyl-l-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis <2-ethyl-4, 7-dimethyl-l-indenyl) zirkonium- 
20 dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-propyl-4, 7-dimethyl-l-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-butyl-4, 7-dimethyl-l-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

25 Dimethylsilandiylbis (2- i propyl-4 r 7-dimethyl-l-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2- t butyl-4 f 7-dimethyl-l-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-trimethyl- 
30 silyl-4, 7-dimethyl-l-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-phenyl-4, 7-dimethyl-l-indenyl) zirkonium- 
dichlorid - 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4, S-di-ipropyl-l-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

35 Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4, S-di-^propyl-l-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis {2-propyl-4, S-di^propyl-l-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-butyl-4 f G-di-ipropyl-l-indenyl) zirkonium- 
40 dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2- l propyl-4 r e-di-ipropyl-l-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2- t butyl-4 / 6-di- l propyl-l-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 
45 Dimethylsilandiylbis (2-trimethyl- 

silyl-4, S-di-J-propyl-l-indenyl) zirkoniumdichlorid 
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Dimethylsilandiylbis (2-phenyl-4, 6-di-ipropyl-l-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-l-benzindenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-l-benzindenyl) zirkoniumdichlorid 
5 Dimethylsilandiylbis <2-propyl-l-benzindenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-butyl~l-benzindenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2- i propyl-l-benzindenyl) zirkoniumdichlorid 
► Dimethylsilandiylbis (2- t butyl-l-benzindenyl) zirkoniumdichlorid 

' Dimethylsilandiylbis (2-trimethylsilyl-l-benzindenyl) zirkonium- 
10 dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-phenyl-l-benzindenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-phenyl-l-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-phenyl-l-indenyl) zirkonium- 
15 dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-propyl-4-phenyl-l-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-butyl-4-phenyl-l~indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

20 Dimethylsilandiylbis (2- i propyl-4-phenyl-l-indenyl) zirkoniuro- ^ 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2- t butyl-4-phenyl-l-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-trimethyl- 
25 silyl-4-phenyl-l-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-phenyl~4-phenyl-l-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-naphthyl-l-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

30 Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-naphthyl-l-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-propyl-4-naphthyl-l-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-butyl-4-naphthyl-l-indenyl) zirkonium- 
35 dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2~Lpropyl-4-naphthyl-l-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2- t butyl-4-naphthyl-l-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

^ 40 Dimethylsilandiylbis (2-trimethylsilyl-4-naphthyl-l-indenyl) zir- 

koniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-phenyl-4-naphthyl-l-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-methyl-l-cyclopentadienyl) tita- 
45 niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-ethyl-l-cyclopentadienyl) tita- 
niumdichlorid 
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Dimethyl silandiy Ibis (2-methyl-4-propyl-l-cyclopentadienyl) tita- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-butyl-l-cyclopentadienyl) tita- 
niumdichlorid 

5 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- 1 propyl-l-cyclopentadienyl) tita- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- 1 butyl-l-cyclopentadienyl) tita- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- t butyl-l-cyclopentadienyl) tita- 
10 niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-trimethylsilyl-l-cyclopenta- 
dienyl) t itaniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-phenyl-l-cyclopentadienyl) tita- 
niumdichlorid 

15 Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-methyl-l-cyclopentadienyl) tita- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-ethyl-l-cyclopentadienyl) titanium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-propyl-l-cyclopentadienyl) tita- 
20 niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-butyl-l-cyclopentadienyl) t itanium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl~4- i propyl~l~cyclopentadienyl) tita- 
niumdichlorid 

25 Dimethylsilandiylbis (2-ethyl~4- i butyl-l-cyclopentadienyl) titanium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- c butyl-l-cyclopentadienyl) t itanium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-trimethylsilyl-l-cyclopenta- 
30 dienyl) t itaniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-phenyl-l-cyclopentadienyl) tita- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-propyl-4-methyl-l-cyclopentadienyl) tita- 
niumdichlorid 

35 Dimethylsilandiylbis (2-propyl-4-ethyl-l-cyclopentadienyl) t ita- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-propyl-4-propyl-l-cyclopentadienyl) tita- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-propyl-4-butyl-l-cyclopentadienyl) tita- 
40 niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-propyl-4- i propyl-l-cyclopentadienyl) tita- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-propyl-4- i butyl-l-cyclopentadienyl) t ita- 
niumdichlorid 

45 Dimethylsilandiylbis (2-propyl-4- t butyl-l-cyclopentadienyl) tita- 
niumdichlorid 
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Dimethylsilandiylbis"(2-propyl-4-trimethylsilyl-l-cyclopenta- 
dienyl) titaniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-propyl-4-phenyl-l-cyclopentadienyl) tita- 
niumdichlorid 

5 Dimethylsilandiylbis (2-butyl-4-methyl-l-cyclopentadienyl) tita- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-butyl-4-ethyl-l-cyclopentadienyl) titanium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-butyl-4-propyl-l-cyclopentadienyl) tita- 
10 niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-butyl-4-butyl-l-cyclopentadienyl) titanium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-butyl-4- i propyl-l-cyclopentadienyl) tita- 
niumdichlorid 

15 Dimethylsilandiylbis (2-butyl-4- 1 butyl-l-cyclopentadienyl) titanium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-butyl-4- t butyl-l-cyclopentadienyl) titanium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-butyl-4-trimethylsilyl~l-cyclopenta- 
20 dienyl) titaniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-butyl-4-phenyl-l-cyclopentadienyl) tita- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis ( 2-*propy 1-4 -methyl- 1-cyclopentadienyl) tita- 
niumdichlorid 

25 Dimethylsilandiylbis (2- i propyl-4-ethyl-l-cyclopentadienyl) tita- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2- 1 propyl-4-propyl-l-cyclopentadienyl) tita- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2- 1 propyl-4-butyl-l-cyclopentadienyl) tita- 
30 niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2- 1 propyl-4- i propyl- 1-cyclopentadienyl) tita- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2- i propyl-4- 1 butyl-l-cyclopentadienyl) tita- 
niumdichlorid 

35 Dimethylsilandiylbis (2- 1 propyl-4- c butyl-l-cyclopentadienyl) tita- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2- i propyl-4-trimethylsilyl-l-cyclopenta- 
dienyl ) titaniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2- 1 propyl-4-phenyl-l-cyclopentadienyl) tita- 
40 niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2- t butyl-4 J rmethyl-l-cyclopentadienyl) tita- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis ( 2 - L butyl-4-ethyl- 1-cyclopentadienyl) titanium- 
dichlorid 

45 Dimethylsilandiylbis (2- t butyl-4-propyl-l-cyclopentadienyl) tita- 
niumdichlorid 
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Dimethylsilandiylbis (2- t butyl-4-butyl~l-cyclopentadienyl) titanium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-tbutyl-4-ipropyl-l-cyclopentadienyl) tita- 
niumdichlorid 

5 Dimethylsilandiylbis (2- t butyl-4- 1 butyl-l-cyclopentadienyl) tita- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis ^-Mautyl^-tbutyl-l-cyclopentadienyl) tita- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2- t butyl-4-trimethylsilyl-l-cyclopenta- 
10 dienyl) titaniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2- t butyl-4-phenyl-l-cyclopentadienyl) tita- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-trimethylsilyl-4-methyl-l-cyclopenta- 
dienyl ) titaniumdichlorid 
15 Dimethylsilandiylbis (2-trimethylsilyl-4-ethyl-l-cyclopenta- 
dienyl) titaniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-trimethylsilyl-4-propyl-l-cyclopenta- 
dienyl ) titaniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-trimethylsilyl-4-butyl-l-cyclopenta- 
20 dienyl) titaniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-trimethylsilyl-4- i propyl-l-cyclopenta- 
dienyl) titaniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-trimethylsilyl-4- i butyl-l-cyclopenta- 
dienyl) titaniumdichlorid 
25 Dimethylsilandiylbis (2-trimethylsilyl-4~ t butyl-'l-cyclopenta- 
dienyl) titaniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-trimethylsilyl-4-trimethylsilyl-l-cyclo- 
pentadienyl) titaniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-trimethylsilyl-4-phenyl-l-cyclopenta- 
30 dienyl) titaniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-phenyl-4-methyl-l-cyclopentadienyl) tita- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-phenyl-4~ethyl-l~cyclopentadienyl) tita- 
niumdichlorid 

35 Dimethylsilandiylbis (2-phenyl-4-propyl-l-cyclopentadienyl) tita- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-phenyl-4-butyl-l-cyclopentadienyl) tita- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-phenyl-4- i propyl-l-cyclopentadienyl) tita- 
40 niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-phenyl-4- i butyl-l-cyclopentadienyl) tita- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-phenyl-4- t butyl-l-cyclopentadienyl) tita- 
niumdichlorid 

45 Dimethylsilandiylbis (2-phenyl-4-trimethylsilyl-l-cyclopenta- 
dienyl) titaniumdichlorid 
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Dimethylsilandiylbis (2-phenyl-4-phenyl-l-cyclopentadienyl) tita- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-l-indenyl) titaniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-l-indenyl) titaniumdichlorid 
5 Dimethylsilandiylbis (2-propyl-l-indenyl) titaniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis <2-butyl-l-indenyl) titaniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2- i propyl-l-indenyl) titaniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2- t butyl-l-indenyl) titaniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-trimethylsilyl-l-indenyl) titaniumdichlorid 
10 Dimethylsilandiylbis (2-phenyl-l-indenyl) titaniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4, 5, 6, 7- tetrahydro-l-indenyl) tita- 
niumdichlorid i 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4, 5, 6, 7 -tetrahydro-l-indenyl) tita- 
niumdichlorid 

15 Dimethylsilandiylbis (2-propyl-4, 5, 6, 7-tetrahydro-l-indenyl) tita- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-butyl-4, 5, 6 r 7 -tetrahydro-l-indenyl) tita- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2- A propyl-4, 5, 6, 7 -tetrahydro-l-indenyl) tita- 
20 niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2- t butyl-4, 5, 6, 7-tetrahydro-l-indenyl) tita- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-trimethylsilyl-4, 5, 6, 7-tetrahydro-l- 
indenyl) titaniumdichlorid 
25 Dimethylsilandiylbis (2-phenyl-4 r 5, 6, 7-tetrahydro-l^indenyl) tita- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4, 7-dimethyl-l-indenyl) titanium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis ( 2-ethy 1-4 , 7 -dimethyl- 1-indenyl) titanium- 
30 dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-propyl-4, 7-dimethyl-l-indenyl) titanium- 
dichlorid • 

Dimethylsilandiylbis ( 2-buty 1-4 , 7-dimethyl-l-indenyl) titanium- 
dichlorid 

35 Dimethylsilandiylbis (2- A propyl-4 , 7-dimethyl-l-indenyl) titanium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2- t butyl-4 f 7-dimethyl-l-indenyl) titanium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-trimethylsily 1-4, 7-dimethyl-l-indenyl) ti- 
40 taniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-phenyl-4, 7-dimethyl-l-indenyl) titanium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4, S-di^propyl-l-indenyl) titanium- 
dichlorid 

45 Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4, e-di-ipropyl-l-indenyl) titanium- 
dichlorid 
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Dimethylsilandiylbis <2-propyl-4, 6-di-ipropyl-l-indenyl) titanium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-butyl-4, 6-di-ipropyl-l-indenyl) titanium- 
dichlorid 

5 Dimethylsilandiylbis (2-*propyl-4 , 6-di-*propyl-l-indenyl) titanium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-*butyl-4, e-di-ipropyl-l-indenyl) t Itanium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-trimethylsilyl-4, S-di-ipropyl-l-indenyl) ti- 
10 taniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-phenyl-4, S-di^propyl-l-indenyl) titanium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-l-benzindenyl) titaniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-l-benzindenyl) titaniumdichlorid 

15 Dimethylsilandiylbis (2-propyl-l-ben2indenyl) titaniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-butyl-l-benzindenyl) titaniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2- i propyl-l-benzindenyl) titaniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2- t butyl-l-benzindenyl) titaniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-trimethylsilyl-l-benzindenyl) titanium- 

20 dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-phenyl-l-benzindenyl) titaniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-phenyl-l-indenyl) titaniumdichlo- 
rid 

Dimethylsilandiylbis ( 2-ethyl-4 -phenyl- 1-indenyl) titaniumdichlorid 
25 Dimethylsilandiylbis (2-propyl-4-phenyl-l-indenyl) titaniumdichlo- 
rid 

Dimethylsilandiylbis (2-butyl-4-phenyl-l-indenyl) titaniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2- 1 propyl-4-phenyl-l-indenyl) titaniumdichlo- 
rid 

30 Dimethylsilandiylbis (2- t butyl-4-phenyl-l-indenyl) titaniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-trimethylsilyl-4-phenyl-l-indenyl) tita- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-phenyl-4-phenyl-l-indenyl) titaniumdichlo- 
rid 

35 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-naphthyl-l-indenyl) titanium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-naphthyl-l-indenyl) titaniumdichlo- 
rid 

Dimethylsilandiylbis (2-propyl-4-naphthyl-l-indenyl) titanium- 
40 dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-butyl-4-naphthyl-l-indenyl) titaniumdichlo- 
rid 

Dimethylsilandiylbis (2-ipropyl-4-naphthyl-l-indenyl) titaniumdicho- 
rid 

45 Dimethylsilandiylbis (2- t butyl-4-naphthyl-l-indenyl) titaniumdichlo- 
rid 
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Dimethylsilandiylbis(2-trimethylsilyl-4-naphthyl-l--inclenyl)tita> 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis <2-phenyl-4-naphthyl-l-indenyl) titanium- 
dichlorid 

5 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-methyl-l-cyclopenta- 
dienyl) haf niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-ethyl-l-cyclopentaciienyl) haf nium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-propyl-l-cyclopenta- 
10 dienyl ) haf niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-butyl-l-cyclopentadienyl)haf niunn 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- i propyl-l-cyclopenta- 
dienyl) haf niumdichlorid 

15 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- 1 butyl-l-cyclopentadienyl) haf nium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- t butyl-l-cyclopentadienyl) haf nium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-trimethylsilyl-l-cyclopenta- 
20 dienyl) haf niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-phenyl-l-cyclopenta- 
dienyl) haf niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-methyl-l-cyclopentadienyl) haf nium- 
dichlorid 

25 Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-ethyl-l~cyclopentadienyl) haf nium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl~4-propyl-l-cyclopentadienyl) haf nium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-butyl-l-cyclopentadienyl) haf nium- 
30 dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-ipropyl-l-cyclopentadienyl) haf nium- 
dichlorid * 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- i butyl-l-cyclopentadienyl) haf nium- 
dichlorid r 
35 Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- t butyl-l-cyclopentadienyl) haf nium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-trimethylsily 1-1-cyclopenta- 
dienyl) haf niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-phenyl-l-cyclopentadienyl) haf nium- 
40 dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-propyl-4-methyl-l-cyclopenta- 
dienyl) haf niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-propyl-4-ethyl-l-cyclopentadienyl) haf nium- 
dichlorid 

45 Dimethylsilandiylbis (2-propyl-4-propyl-l-cyclopenta- 
dienyl ) haf niumdichlorid 
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Dimethylsilandiylbis (2-propyl-4-butyl-l-cyclopentadienyl) haf nium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-propyl-4- i propyl-l-cyclopenta- 
dienyl) haf niumdichlorid 
5 Dimethylsilandiylbis (2-propyl-4~ 1 butyl-l-cyclopentadienyl) haf nium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-propyl-4- t butyl-l-cyclopentadienyl)hafniiMn- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-propyl-4-trimethylsilyl-l-cyclopenta- 
10 dienyl) haf niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-propyl-4-phenyl-l-cyclopenta- 
dienyl ) haf niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-butyl-4-methyl-l-cyclopentadienyl) haf nium- 
dichlorid 

15 Dimethylsilandiylbis (2-butyl-4-ethyl-l-cyclopentadienyl) haf nium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-butyl-4-propyl-l-cyclopentadienyl) haf nium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-butyl-4-butyl-l-cyclopentadienyl) haf nium- 
20 dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-butyl-4- 1 propyl-l-cyclopentadienyl) haf nium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-butyl^4- 1 butyl-l-cyclopentadienyl) haf nium- 
dichlorid 

25 Dimethylsilandiylbis (2-butyl-4- c butyl-l-cyclopentadienyl) haf nium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-butyl-4-trimethylsilyl-l-cyclopenta- 
dienyl) haf niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-butyl-4-phenyl-l-cyclopentadienyl) haf nium- 
30 dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2- i propyl-4-methyl-l-cyclopenta- 
dienyl ) haf niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2- 1 propyl-4-ethyl-l-cyclopentadienyl) haf nium- 
dichlorid 

35 Dimethylsilandiylbis (2- i propyl-4-propyl-l-cyclopenta- 
dienyl) haf niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2- i propyl-4-butyl-l-cyclopentadienyl) haf nium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2- i propyl-4- i propyl-l-cyclopenta- 
40 dienyl) haf niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2- 1 propyl-4- i butyl-l-cyclopenta- 
dieny 1 ) haf niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2- 1 propyl-4- t butyl-l-cyclopenta- 
dienyl) haf niumdichlorid 
45 Dimethylsilandiylbis (2- i propyl-4-trimethylsilyl-l-cyclopenta- 
dienyl) haf niumdichlorid 

f 
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Dimethylsilandiylbis(2^propyl^4-phenyl-l-cyclopenta- 
dienyl) haf niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2- t butyl«4-methyl-l-cyclopentadienyl)hafniun^ 
dichlorid 

5 Dimethylsilandiylbis(2-t b utyl-4-ethyl-l-cyclopentadienyl) haf nium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-tbutyl-4'propyl-l-cyclopentadienyl)hafnium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2- t butyl-4-butyl-l-cyclopentadienyl) haf nium- 
10 dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2- t butyl-4-ipropyl~l-cyclopenta- 
dienyl) haf niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2~ t butyl-4- i butyl-l-cyclopentadienyl) haf nium- 
dichlorid 

15 Dimethylsilandiylbis (2- t butyl-4- t butyl-l-cyclopentadienyl) haf nium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis <2-*butyl-4-tr imethylsilyl-l-cyclopenta- 
dienyl) haf niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2- t butyl-4-phenyl-l-cyclopentadienyl) hafnium- 
20 dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-trimethylsily 1-4-methyl-l-cyclopenta- 
dienyl) haf niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-trimethylsilyl-4-ethyl-l-cyclopenta- 
dienyl) haf niumdichlorid 

25 Dimethylsilandiylbis (2-trimethylsilyl-4-propyl-l-cyclopenta- 
dienyl ) haf niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-trimethylsily 1-4-butyl-l-cyclopenta- 
dienyl) haf niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-trimethylsily l-4- i propyl-l-cyclopenta- 
30 dienyl) haf niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-triroethylsilyl-4- i butyl-l-cyclopenta- 
dienyl) haf niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-trimethylsilyl-4- t butyl-l-cyclopenta- 
dienyl) haf niumdichlorid 
35 Dimethylsilandiylbis (2-trimethylsilyl-4-trimethylsilyl-l-cyclo- 
pentadienyl) haf niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-trimethylsilyl-4-phenyl-l-cyclopenta- 
dienyl) haf niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-phenyl-4-methyl-l-cyclopenta- 
40 dienyl) haf niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-phenyl-4-ethyl-l-cyclopentadienyl) haf nium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-phenyl-4-propyl-l-cyclopenta- 
dienyl) haf niumdichlorid 
45 Dimethylsilandiylbis (2-phenyl-4-butyl-l-cyclopentadienyl) haf nium- 
dichlorid 
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Dime thylsilandiy Ibis (2-phenyl-4- 1 propyl-l-cyclopenta- 
dienyl) haf niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-phenyl-4~ i butyl-l-cyclopentadienyl) haf nium- 
dichlorid 

5 Dimethylsilandiylbis (2-phenyl-4- t butyl-l-cyclopentadienyl) haf nium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-phenyl-4-trimethylsilyl-l-cyclopenta- 
dienyl ) haf niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-phenyl-4-phenyl-l-cyclopenta- 
10 dienyl) haf niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-l-indenyl) haf niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-l-indenyl) haf niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-propyl-l-indenyl) haf niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-butyl-l-indenyl) haf niumdichlorid 
15 Dimethylsilandiylbis (2 -^propyl- 1-indenyl) haf niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2- t butyl-l-indenyl) haf niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-trimethylsilyl-l-indenyl) haf niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-phenyl-l-indenyl) haf niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4, 5, 6, 7-tetra- 
20 hydro-l-indenyl) haf niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4, 5, 6, 7-tetra- 

hydro-l-indenyl) haf niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-propyl-4, 5, 6, 7-tetra- 

hydro-l-indenyl) haf niumdichlorid 
25 Dimethylsilandiylbis (2-butyl-4 , 5, 6,7-tetra- 

hydro-l-indenyl) haf niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2- 1 propyl-4 / 5, 6, 7-tetra- 

hydro-l-indenyl) haf niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2- t butyl-4 / 5, 6, 7-tetra- 
30 hydro-l-indenyl) haf niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-trimethylsilyl-4, 5, 6, 7-tetra- 

hydro-l-indenyl) haf niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-phenyl-4, 5, 6, 7-tetra- 

hydro-l-indenyl) haf niumdichlorid 
35 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4, 7-dimethyl-l-indenyl) haf nium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4 , 7-dimethyl-l-indenyl) haf nium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-propyl-4, 7-dimethyl-l-indenyl)hafnium- 
40 dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-butyl-4 , 7-dimethyl-l-indenyl) haf nium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2- i propyl-4 , 7-dimethyl-l-indenyl) haf nium- 
dichlorid 

45 Dimethylsilandiylbis {2~ t buty 1-4 , 7-dimethyl-l-indenyl) haf nium- 
dichlorid 
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Dimethylsilandiylbis (2-trimethyl- 

silyl-4, 7-dimethyl-l-indenyl) haf niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-phenyl-4, 7-dimethyl-l-indenyl) haf nium- 

dichlorid 

5 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4, e-di-ipropyl-l-indenyl) hafnium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4 r S-di-ipropyl-l-indenyl) hafnium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-propyl-4, e-di-ipropyl-l-indenyl) hafnium- 
10 dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-butyl-4, e-di-ipropyl-l-indenyl) hafnium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2- i propyl-4 f e-di-ipropyl-l-indenyDhafnium- 
dichlorid 

15 Dimethylsilandiylbis (2- t butyl-4 f S-di-ipropyl-l-indenyl) haf nium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-trimethyl- 
silyl-4, G-di^propyl-l-indenyDhaf niumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-phenyl-4, e-di-^propyl-l-indenyl) haf nium- 
20 dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-l-benzindenyl) haf niumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis <2-ethyl-l-benzindenyl) hafniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2 -propyl- 1-benzindenyl) haf niumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-butyl-l-benzindenyl) haf niumdichlorid 
25 Dimethylsilandiylbis (2- i propyl-l-benzindenyl) haf niumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis ( 2 ^butyl- 1-benzindenyl) haf niumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-trimethylsilyl-l-benzindenyl) haf nium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-phenyl-l-benzindenyl) haf niumdichlorid 
30 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-phenyl-l-indenyl) haf niumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-phenyl-l-indenyl) hafniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-propyl-4-phenyl-l-indenyl) haf niumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-butyl-4-phenyl-l-indenyl) haf niumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2- i propyl-4-phenyl-l-indenyl) hafniumdichlorid 
35 Dimethylsilandiylbis (2- t butyl-4-phenyl-l-indenyl) hafniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis {2-trimethylsilyl-4-phenyl-l-indenyl) haf nium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-phenyl-4-phenyl-l-indenyl) hafniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-naphthyl-l-indenyl) hafnium- 
40 dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-naphthyl-l-indenyl) hafnium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-propy 1-4-naphthyl-l-indenyl) haf nium- 
dichlorid 

45 Dimethylsilandiylbis (2-butyl-4-naphthyl-l-indenyl) hafnium- 
dichlorid 
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Dimethylsilandiylbis (2- 1 propyl-4-naphthyl-l-indenyl) hafnium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-M3utyl-4-naphthyl-l-indenyl) haf nium- 
dichlorid 
5 Dimethylsilandiylbis (2-trimethyl- 

silyl-4-naphthyl-l-indenyl)ha£niumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-phenyl-4-naphthyl-l-indenyl) haf nium- 
dichlorid 

10 sowie die analogen diphenylsilylenverbruckten Komplexe. 

Die Synthese derartiger Komplexverbindungen kann nach an sich be- 
kannten Methoden erfolgen, wobei die Umsetzung der entsprechend 
substituierten cyclischen Kohlenwasserstoffanionen mit 
15 Halogeniden von Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob Oder 
Tantal bevorzugt ist. Beispiele fiir entsprechende Berstellungs- 
verfahren sind u.a. in Brintzinger et al., Journal of Organo- 
metallic Chemistry, 369 (1989), S. 359 - 370 beschrieben. 

20 Die nach diesen ublichen Methoden hergestellten ansa-Metallocen- 
komplexe werden meist in einem Verhaltnis von ca. 1 : 1 von rac- 
zu meso-Form erhalten. 

Bei dem erf inderungsgemaBen Verfahren der photochemischen Umwand- 
25 lung kann man so vorgehen, dafl man das Gemisch aus rac- und 

meso-Form elektromagnetisch mit einer Wellenlange von kleiner als 
1000 nm, bevorzugt 50 bis 500 nm, beispielsweise mit einer UV- 
Lampe bestrahlt . Es hat sich als geeignet erwiesen, wenn die Be- 
strahlung bei Temperaturen von -80 bis + 100°C iiber einen Zeitraum 
30 von 0,01 bis 72 Stunden durchgefuhrt wird. 

Erf indungsgemafi erfolgt die photochemische Dmwandlung in Anwesen- 
heit eines chiralen Hilf sreagens . Besonders geeignet sind chirale 
Hilf sreagenzien, die bifunktionell sind, insbesondere 
35 Dialkoholate. 

Von den Dialkoholaten sind diejenigen besonders geeignet, die 
sich ableiten von Dialkoholen der allgemeinen Formel II 

40 
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5 




II 



R 19 R 20 



10 

in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

R 15 bis R 18 Wasserstoff , Ci« bis Ci 0 -Alkyl Oder C 6 - bis 

Ci5-Aryl r 

15 

R 19 und R 20 Wasserstoff, C x - bis Ci 0 -Alkyl, C 3 - bis 

Cio-Cycloalkyl Oder C 6 - bis Ci 5 -Aryl, Oder wobei 
R 19 und R 20 zusammen einen C3- bis Cio-Cycloalkyl 
ring bilden 

20 

oder von 



OH OH 

1 1 

CH CH 




30 

oder von 



35 



OH OH 

1 1 

CH CH 

6 6 



40 

oder besonders bevorzugt von Binaphtholen, insbesondere von 
1, 1' -Bi-2-naphthol 
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HO OH 

^ ) 4 ) 



Die chiralen Dialkohole sind an sich bekannt und kommerziell er- 
haltlich. Aus diesen Dialkoholen wird dann durch einfache Umset- 
zung mit einer geeigneten Base wie n-Butyllithium das Dialkoholat 
hergestellt, welches dann als chirales Hilfsreagens eingesetzt 
wird. Selbstverstandlich sind auch andere chirale Verbindungen 
wie Dimercaptane oder Diamine als chirale Hilf sregenzien hier ge- 
eignet. Diese Verbindungen sowie Verfahren zu ihrer Herstellung 
sind ebenfalls an sich bekannt. 

Mischungen verschiedener chiraler Hilf sreagenzien konnen eben- 
20 falls eingesetzt werden. 



Das molare Verhaltnis von chiralem Hilfsreagens zu dem ansa- 
Metallocenkomplex betragt vorzugsweise 0,1 : 1 bis 10 : 1, ins- 
besondere 0,5 : 1 bis 1,5 : 1. 

Als besonders geeignet hat es sich erwiesen, wenn man in Anwesen- 
heit eines L6sungsmittels arbeitet. Organische Losungsmittel wie 
Tetrahydrofuran, CH2CI2, CHCI3 und insbesondere aromatische Koh- 
lenwasserstoffe wie Benzol, deuteriertes Benzol und Toluol werden 
bevorzugt eingesetzt. Es konnen auch Losungsmittelgemische einge- 
setzt werden. 

Als besonders geeignet hat sich folgendes Verfahren erwiesen: 
Eine Mischung aus rac- und meso-Form eines ansa-Metallocenkom- 
35 plexes oder nur die meso-Form eines ansa-Metallocenkomplexes, das 
chirale Hilfsreagens und das Losungsmittel werden in ein Bestrah- 
lungsgefafi einer UV-Bestrahlungsapparatur eingefullt, vorzugs- 
weise unter Inertgasatmosphare . Das chirale Hilfsreagens reagiert 
nun wahrend der Bestrahlung ausschliefilich mit der rac.-Form des 
40 ansa-Metallocenkomplexes zu einem photoinaktiven Folgeprodukt, 
wahrend die meso-Form zur rac.-Form isomerisiert . Das photoinak- 
tive Folgeprodukt kann nun nach an sich bekannten Methoden, wie 
in Brintzinger et al., Journal of Organometallic Chemistry, 232 
(1982), S. 233 - 247 beschrieben, durch Umsetzung mit beispiels- 
45 weise Methyllithium und anschlieBender Riickspaltung mit gasformi- 
ger HC1 in das rac.-Dichlorid des ansa-Metallocenkomplexes iiber- 
fiihrt werden. Alternativ kann das Alkoholat auch, wie in der 
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JP-A 05287017 beschrieben, durch Umsetzung mit einem Metallalkyl 
alkyliert und in situ mit einem Kationenbildner zum polymer isa- 
tionsaktiven Metalloceniumkation aktiviert werden. Bei der bevor- 
zugten Verwendung von ansa-Metallocenkomplexen als Katalysatoren 
5 zur Herstellung von Polyolefinen kann man auch das photoinaktive 
Folgeprodukt (z. B. Metallocenbinaphtholat) direkt mit iiblichen 
Cokatalysatoren, wie Alumoxanen, als aktive Katalysatprkomponente 
einsetzen, wie in Waymouth et al., J. Am. Chem. Soc, 112 (1990), 
S. 4911 - 4914 beschrieben. 

10 

Das erfindungsgemaJte Verfahren liefert eine quantitative Umwand- 
lung der achiralen meso-Form eines ansa-Metallocenkomplexes in 
die chirale rac.-Form, wobei das Verfahren verfahrenstechnisch 
einfach und kostengiinstig ist. Die chirale rac.-Form eines ansa- 
15 Metallocenkomplexes f indet vor allem als Katalysator fur die 
stereospezifische Polymerisation von Olefinen Verwendung. 

Beispiele 

20 Die photochemische Umwandlung erfolgte durch Bestrahlung mit 
einer Hg-Dampf lampe vom Typ Phillips HPK 12 5W. 

Beispiel 1: 

25 Herstellung von rac .-Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-tert .bu- 
tyl-l-cyclopentadienyl) zirkon-1, 1' -bi-2-naphtholat durch Umwand- 
lung eines rac./meso-Gemisches 

24 mg (0,05 mmol) eines rac./meso-Gemisches (Molverhaltnis 1 : 1) 
30 vpn Dimethylsilahdiylbis(2-methyl-4-tert .butyl-l-cyclopenta- 

dienyl) zirkondichlorid, 21 mg (0,07 mmol) 1, 1' -Bi-2-naphtholatdi- 
lithium und 0,4 ml Cet>6 wurden in ein NMR-R6hrchen gefiillt, einge 
froren und unter Hochvakuum abgeschmolzen. Anschliefiend wurde das 
Rohrchen an der Hg-Dampf lampe befestigt und iiber einen Zeitraum 
35 von 24 Stunden bei einer Temperatur von 40°C bestrahlt. Die 
quantitative Umwandlung zu rac. -Dimethylsilandiylbis- (2-me- 
thyl-4-tert .butyl-l-cyclopentadienyl) zirkon-1, 1' -bi-2-naphtholat 
lieB sich NMR-spektroskopisch nachweisen. 

40 1 H-NMR f Signallagen relativ zu TMS (Tetramethylsilan) in C 6 D 6 : 

0.58 ppm (s, 6H); 0.76 ppm (s, 18H) ; 2.11 ppm (s f 2H) ; 5.59 ppm 
(d, 2H>; 5.96 ppm (d, 2H) ; 6*8 - 7.3 und 7.7 - 7.82 ppm (d, 12H) . 
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Beispiel 2: 

Herstellung von rac . -Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-phe- 
nyl-l-cyclopentadienyl)zirkon-l, 1' -bi-2-naphtholat durch Umwand- 
5 lung der "meso-Form 

528 mg (Immol) meso-Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-phe- 

nyl-l-cyclopentadienyl) zirkondichlorid und 328 mg (l,2mmol) 

1, 1' -Bi-2-naphtholatdilithium wurden in ein Bestrahlungsgefafl der 

10 Hg-Dampf lampe eingefullt und in 50 ml abs. Toluol suspendiert. 
Die Suspension wurde durch Durchleiten eines schwachen Argon- 
stroms durchmischt und 5 Stunden bei 30°C bestrahlt. Hierbei wurde 
eine rein-gelbe Losuhg erhalten, in der gebildetes LiCl suspen- 
diert war. Das LiCl wurde durch Filtration (unter Schutzgas) iiber 

15 Kieselgur abgetrennt und vom Filtrat wurde das Losungsmittel ab- 
gezogen. Nach Waschen mit Pentan und Trocknen im Vakuum blieben 
690 mg rac .-Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-phenyl-l-cyclopenta- 
dienyl)zirkon-l, 1' -bi-2-naphtholat zuriick [Ausbeute 93 %; 1 H-NMR 
[C 6 D 6 J : 0.66 ppm (s, 6H) , 2,07 ppm (s, 6H) , 5.92/5.93 ppm (d, 2H) , 

20 6.22/6.23 ppm (d, 2H) r 6.45 - 7.8 pm <m, 22H) ] . 

Vergleichsbeispiel VI: 

Omsetzung von rac . /meso-Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-phe- 
25 nyl-l-cyclopentadienyl) zirkondichlorid mit 1, 1' -Bi-2-naphtholat- 
dilithium ohne Bestrahlung. 

26 mg (0,05 mmol) Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-phenyl-l-cyclo- 
pentadienyl) zirkondichlorid (MolverhSltnis rac./meso: 1 : 1) und 
30 21 mg (0,07 mmol) l,l'-Bi-2-naphtholatdilithium wurden in ein 

NMR-Rohrchen eingewogen und in 0,4 ml C6D6 gelost. Nach Einfrieren 
der Losung wurde das Rfihrchen unter Hochvakuum abgeschmolzen und 
nach dem Auftauen gut durchgeschiittelt . 

35 NMR-spektroskopisch lieB sich eine Reaktion der rac.-Diastereome- 
ren mit dem Binaphtholat verfolgen, die nach 6h vollstandig abge- 
laufen war: !H-NMR [C6D 6 ] : 0.66 ppm (s, 6H) , 2.07 ppm (s, 6H) , 
5.92/5.93 ppm (d, 2H) , 6.22/6.23 ppm (d, 2H) , 6.45 - 7.8 ppm (m, 
22H) . Dagegen waren die Signale des meso-Diastereomeren unveran- 

40 dert. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Umwandlung der achiralen meso-Form eines ansa- 
5 Metallocenkomplexes in die chirale rac.-Form, dadurch gekenn- 

zeichnet, daB die Umwandlung phot ochemisch in Anwesenheit 
eines chiralen Hilfsreagens erf olgt . 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi roan in 
10 Anwesenheit eines organischen Losungsmittels arbeitet. 

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB die photochemische Umwandlung mit elektromagne- 
tischer Strahlung einer Wellenlange von kleiner als 1000 nm 

15 erfolgt. 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB das chirale Hilfsreagens bif unktionell ist. 

20 5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB als chirales Hilfsreagens ein Dialkoholat eingesetzt 
wird. 

6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis, 5, dadurch gekennzeich- 
25 net, daB als chirales Hilfsreagens das Racemat eines Binaph- 

tholats eingesetzt wird. 

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB ansa-Metallocenkomplexe der Formel I 

30 



35 



40 




I 



R8 R 5 
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in* der die Substituenten und Indices folgende Bedeutung . ha- 
ben: 

M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob Oder 

5 Tantal, 

X Fluor, Chlor, Brom, Iod, Wasserstoff, C^- bis 

Cio-Alkyl, C 6 - bis Ci 5 -Aryl oder -OR 10 , 

10 wobei R 10 Ci~ bis Ci 0 -Alkyl, C 6 - bis Cjs-Aryl, Alkylaryl, 

Arylalkyl, Fluoralkyl oder Fluoraryl mit je- 
weils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 
20 C-Atomen im Arylrest bedeutet, 

Ci 

15 R 1 bis R 8 Wasserstoff, Ci- bis Ci 0 -Alkyl, 5- bis 7-glie- 

driges Cycloalkyl, das seinerseits ein Ci- bis 
Cio""Alkyl als Substituent tragen kann, Ce~ bis 
Cis-Aryl oder Arylalkyl, wobei gegebenen falls 
auch zwei benachbarte Reste gemeinsam fur 4 

20 bis 15 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen 

stehen konnen, oder Si(R 11 >3 mit 



R 11 Ci- bis Cio-Alkyl, C 6 - bis Cis-Aryl oder 

C3- bis Cio-Cycloalkyl, 

25 

o9 R 12 R 12 R 12 R 12 

111 1 

M 1 > M 1 M 1 ' - — M 1 CR 2 14 

30 III I 

R 13 R 13 R 13 R 13 



35 



R12 



R12 



R13 



R13 



Rl2 R12 
I I 



C ' 0 M 1 ' C C 



I I 

Rl3 R13 



40 * BR 12 , ■= AIR 12 , -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, * SO, 

= S0 2 , = NR 12 , - CO, - PR 12 Oder « P(0)R 12 ist, 
wobei R 12 , R 13 und R 14 

gleich oder verschieden sind und ein Wasser- 
stof fatom, ein Halogenatom, eine Ci-Cio-Alkyl- 
45 gruppe, eine Ci-Ci 0 -Fluoralkylgruppe, eine 

Ce-Cio-Fluorarylgruppe, eine C6-C 10 -Arylgruppe, 
eine Ci-Cio-Alkoxygruppe, eine C2~Cio-Alkenyl- 
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gruppe, eine C7-C4o-Arylalkylgruppe, eine 
C8-C40"Arylalkenylgruppe Oder eine 
C7-C 4 o-Alkylarylgruppe bedeuten oder R 12 und 
R 13 Oder Ri2 un d R i4 jeweils mit den sie ver- 
5 bindenden Atomen einen Ring bilden, und 

M 1 Silicium, Germanium oder Zinn ist 

eingesetzt werden. 

10 

8. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, daB die ansa-Metallocenkomplexe in 2 -Posit ion an den 
Cyclopentadienyl-Ringen substituiert sind. 

15 9. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeich- 

net f dafi als ansa-Metallocenkomplexe silylverbriickte Komplexe 
eingesetzt werden. 
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